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Keksint® koskee kloorin talteenottoa hapetettavista metalliklorideista.
Klooria voidaan ottaa talteern jdédnnbksistd, jotka saadaan rautaa sisil-
tdvien metallipitoisten oksidimateriaalien, kuten ilmeniitin, bauksiitin,
kromiitin, welfgramiitin, scheeliitin, tantaliitin tai kolumliitin leiju-
kerrcskloorauksesta, jotka jadnndtkset sisdltivit kondensoitunutta rauta-
kloridia ja ylivuotaneita kerroksen kiintoaineita, kuumentamalla j&&nnds-
td rautakloridin uucdelleenhaihduttamriseksi ja sen saattamiseksi reagoimaan
hapen kanssa. Rautakloridin madras oksidimateriaalissa siddetdin suhteessa
ylivuotoniilen médrair niin, ett# hiilen miiri on riittdvad poltettaessa
aikaansaamaan vaaditur lammZn, mutta on riittdmétdén aiheuttamaan sen kloo-
rin kontuutonta laimenemista, joka tuotetaan sen palamistuotteiden avulla.
Tuotetaan klocria, jolla on scpiva vdkevyys, kierrdtettédviksi svoraan kloo-

rausprcsessiir, esim. 30-50 tilavuus-%:n vdkevyys.

Uppfinningen avser tillvaratagande av klor ur fluoriderbarz metallklorider.
Kloret kan tillavaratas ur rester sor uppkommer vid svdvande lagerklorering
av jédrnhaltiga metalliske oxidmaterial sdsom ilmenit, bauxit, formit,
wolframit, scheelit, tantalit eller kolumlit och som inneh&ller kondenserad
jérnklorid och faste &mnen i lagret som flutit &ver, genom upphettning av
restern f&r nyindunstning av jidrnkloriden och f&r att fa den att reagera med
Syre. Mangden i oxidmaterialet recleras i forhdllande till det Sverflddade
kolet sid att kolméngden &r ti1llrécklig vié brénningen f&r att &stadkomma
den hetta som fcrdras, med otillricklig f8r att &stadkomma en onskdlig
utspddning av kloren, som alstras med hjdlp av dess férbrénningsprodukter.
Man framstdller en klor av lémplig koncentration f&r direktcirkulation i
kloreringsprocessen, t.ex. 30 - 50 volymprocent.
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Kloorin talteenotto

Tdmd keksintd koskee kloorin talteenottoa hapetet-
tavista metalliklorideista.

Arvokkaita metalliosia voidaan ottaa talteen rau-
taa sisdltdvistd metallipitoisista oksidimateriaaleista
kloorausprosesseilla. Tdllaisiin prosesseihin voi liittya
materiaalissa olevien arvokkaiden rautaosien selektiivinen
klooraus ja rautakloridin poisto metallioksidin sisdltid-
vdstd jddnndksestd, joista yleensd kdytetdin nimitystd ri-
kastus- tai "osittaisklooraus"-prosessit, tai sekd mate-
riaalissa olevien arvokkaiden rautaosien ettd arvokkaiden
metalliosien klooraus ja senjdlkeen rautakloridin erotus
ndin tuotetusta metallikloridista, joista yleensd kidyte-
tddn nimitysta "kokonais"-kloorausprosessit. Kummassakin
prosessityypissd on toivottavaa ottaa kloori talteen kier-
rdtystd varten mahdollisesti huomattavasta mdidristi rauta-
kloridia, johon tavallisesti liittyy myds muiden pienem-
pien aineosien klorideja tai jopa oksidimateriaalin muun
pddmetalliaineosan kuin raudan kloridin ainemddri. Tamin
jédlkeen viittaus rautakloridiin sisdltidi viittauksen mui-
hin siihen liittyviin klorideihin ellei yhteys muuta vaa-
di.

Erdstd prosessia kloorin talteenottamiseksi suoraan
kierrdtettdvissid muodossa kuvataan julkaisussa the Jour-~
nal of Metals Vol 27 nro 11, 1975, sivut 12-16. Viitatus-
sa artikkelissa kuvataan kloorin poistoa kiintedstd rauta-
kloridista h8yrystimilli se ja saattamalla se kosketuk-
seen esikuumennetun hapen kanssa ulkoapédin kuumennetussa
rautaoksidihiukkasten kerroksessa. Erittidin suurivdke-
vyistd klooria on saatavissa tdlld tavoin, mutta hyvin
huomattavilla energiakustannuksilla.

Toista prosessia kloorin talteenottamiseksi rauta-
kloridista, joka on tuotettu selektiivisen tai "osittai-
sen" malmin kloorausprosessin avulla, kuvataan SCM Corp.-
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yhtidn US-patentissa nro 4094954. Tidssd prosessissa ti-
taanipitoisen malmin, esimerkiksi australialaisen ilme-=
niitin rautaoksidisisdltd, joka malmi sisdltdd 54 % TiO2
ja 30 % rautaoksideja yhteensd, kloorataan maadljykoksin
1isniollessa ja hdyrymdinen virta, joka sisdltda rautaklo-
ridin h&yrymuodossa, saatetaan kosketukseen puhtaan hapen
kanssa rautaoksidin ja kloorikaasun saamiseksi, joka pure-
taan pois systeemista.

Koska tdmi kaasu sisdltda malmin klooraukseen kay-
tetyn koksin palamistuotteita, se ei voi olla sopivassa
vikevyydessa kierridtettdvdksi suoraan kloorausreaktioon,
johon tarkoitukseen kdytetddn erillista kloorisyottda.

vieli muuta prosessia kloorin talteenottamiseksi
rautakloridista, joka voi olla tuotettu sivutuotevirtana
ilmeniitin kloorausprosessista titaanidioksidin valmista-

miseksi, jolla virralla on tyypillisesti koostumus:

FeCl3 87 paino-%
FeCl2 5 paino-%
TiCl4 3 paino-%
AlClq 2 paino-%
MnCl3 2 paino-%
MgCl, 0,6 paino-%
Sekalaisia 0,4 paino-%
Yhteensd 100,0 paino-%

Kuvataan DuPont-yhtidn US-patenteissa nro 4174381
ja 4282185. Tamén prosessin mukaisesti kidytetddn monivai-
heista kierr&dtettdvan leijukerroksen reaktoria, joka antaa
alussa tiiviit ja alavirtaan laimeat leijutetut vyShykkeet
ja jolla on mddrétyt dimensiot. Kerroksen materiaalit koos-
tuvat kierritetystd rautaoksidista, natriumkloridista ka-
talyyttind ja hiilipitoisesta polttoaineesta, jota lisa-
tiin palamisldmmdn aikaansaamiseksi rautakloridin hoéyrys-
timisti varten, joka tdlldin kykenee reagoimaan reaktoriin
lisdtyn ylimddrdisen hapen kanssa. Tissd prosessissa hiili-

pitoinen polttoaine on edullisesti kuivaa, pulveroitua lig-
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niittihiiltd ja se edustaa huomattavaa prosessikustannusta.

Tdmdn keksinndn mukaisesti aikaansaadaan prosessi
kloorin talteenottamiseksi leijukerroskloorausprosessis-
sa, jossa kloorataan rautaa sisiltivii metallipitoisia
oksidimateriaaleja, jossa leijukerroskloorausvaihe tuottaa
rautakloridij&didnnsksid ja ylijddmdhiiltd, jolle prosessille
on luonteenomaista, etti:
aikaansaadaan tietty rautaa sisdltivi metallioksidimate~
riaalien seos, jossa on rautaoksidia;
kloorataan metallioksidimateriaalien seos ylimddrin olevan
hiilen lidsndollessa lamp&tiloissa vd1ill4 500-1050°C sa-
nottujen metallioksidimateriaalien klooraamiseksi, jotka
sisdltdvit ainakin osan sanotusta rautaoksidista, rauta-
kloridia sis&dlt&dvien metallikloridien tuottamiseksi;
poistetaan poistovirrassa olevaa héyrymdistd rautakloridia
ja tietty miidri ylijd&mdhiiltd kloorausvaiheesta painosuh-
teessa noin 1-3 osaa ylijd&mdhiilts 1-14 osaa kohti metal-
liklorideja rautakloridi mukaanluettuna, jolloin sanottua
pPainosuhdetta siddetiin sanotussa seoksessa olevan rauta-
oksidisisdll8n avulla verrattuna sanottuun ylimd&rin ole-
vaan hiileen;
regeneroidaan sanotusta poistovirrasta saatavaa klooria
antamalla sanotun poistovirran, joka sisdltdid metalli-
klorideja rautakloridi mukaanluettuna ja ylijdamdhiilts,
reagoida riittdvdsti happea sisidltivin kaasun kanssa, jo-
ka sisdltd4 ylimd&rin happea yli sen m&&rin, joka vaadi-
taan polttamaan ylij&dmihiili ja hapettamaan ainakin osan
metalliklorideista rautakloridit mukaanluettuna kloorikaa-
sun tuottamiseksi kierrdtettidviksi seoksen kloorausvaihee-
seen.

Tdmd keksintd kohdistuu menetelmddn, jossa kloora-
taan rautaa sisdltivii metallipitoista oksidimateriaalia
leijukerroksessa klooria sisilt&dvin kaasun avulla ylimdi-
rin olevan hiilen lisndollessa materiaalissa olevien ar-

vokkaiden rautaosien klooraamiseksi ainakin osittain ja
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osan hiilestd polttamiseksi, poistetaan leijukerroksesta
poistovirta, joka sisdltdd hoyrymdistd rautakloridia ja
palamiskaasuja, kondensoidaan rautakloridi kiintedksi ai-
neeksi, poistetaan kondensoitu rautakloridi poistovirras-
ta ja siind olevista palamiskaasuista, hdyrystetdan uudel-
leen rautakloridi ja saatetaan se sopivassa korotetussa
ldmpotilassa kosketukseen hapen kanssa kloorikaasun rege-
neroimiseksi siitd, jolloin poistovirta sisdltdid myds yli-
jadmdhiilta ennalta madrdtyn mddrdn, joka hiili poistetaan
poistovirrasta kondensoidun rautakloridin kanssa ja siten,
etti kloorauksella muodostettua rautakloridin midrisd saa-
detddn mitd tulee kondensoidun rautakloridin mddrdén, jo-
ka voidaan kuumentaa polttamalla sanottu hiilimd&drd sanot-
tuun korotettuun ldmpdtilaan ja joka reagoi hapen kanssa
tuottaen klooria, jonka vdkevyys on esimerkiksi 30-50 %,
joka on sopiva kierritettdvdksi suoraan klooraukseen.

T4114 keksinndlld on se etu, ettei se vaadi mitdén
lisdlamménlahdettd kloorin regenerointiin rautakloridista
ja kierrdtettdvdn vikevyyden omaavan kloorin suoraan tuo-
tantoon ja vaatii prosessisddddn aikaansaamisesta tavalla,
jota ei ole aikaisemmin neuvottu.

Rautaa sisdltdvien metallipitoisten oksidimateri-
aalien, kuten sopivien malmien, puhdistettujen malmien,
kuonien tai teollisten sivutuotteiden tai yhden tai useam-
man ylld mainitun secksen leijukerrosklooraus ylimddrin
olevan hiilen ldsndollessa on hyvin tunnettu. Hiilen teh-
tivini on liittyd rauta- tai metallioksidien happisisdl-
tsdn ja aikaansaada reaktioldmpd polttoprosessin tulokse-
na. Ellei hiiltd ole ylimdérin, muodostuneilla klori-
deilla on pyrkimys hapettua wudelleen. Lisdksi on ole-
massa useita “osittais“—kloorausprosesseja, joissa saavu-
tetaan kloorauksen selektiivisyys kdyttamdlla lajimennet-
tua klooria ylimddrin olevan hiilen kdytdn poistaessa
hiilen prosessia sA4tivianid tekijénd. T4t4 prosessia ku-

vataan tamdn jdlkeen viitaten oksidirautaa sisdltdvien ti-
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taanipitoisten materiaalien klooraukseen, mutta se sovel-
tuu yhtd hyvin muiden rautaa sisdltdvien oksidimateriaa-
lien klooraukseen, silli keksinnén toiminnalle merkityk-
sellinen kriittinen piirre on tuotetun rautaocksidin mag-
rd. Ndin ollen eriissi mddrdtyssd toteutusmuodossa kek-
s$intdd voidaan kdyttii hyvdksi oksidirautaa sis&ltivin
titaanipitoisen materiaalin "kokonais"-kloorauksen suh-
teen poistovirran tuottamiseksi, joka sisdltii titaanitet-
rakloridia rautakloridin lisiksi kondensoiden rautaklori-
di selektiivisesti titaanitetrakloridihéyrysté. Yhtd hy-
vin keksint84 voidaan soveltaa oksidirautaa sisdlt&vin
materiaalin "osittais"-klooraukseen tai rikasteeseen rau-
takloridille selektiivisen kloorausprosessin avulla edel-
lyttden, ettd rautakloridin mddrdd poistokaasussa sdide-
tddn tdssd neuvotulla tavalla. Muita rautaa sisdltivii me-
tallipitoisia materiaaleja, joihin tHtid keksintdi voidaan
my8s soveltaa, ovat esimerkiksi bauksiitti, kromiitti, wolf-
ramiitti, scheeliitti, tantaliitti tai kolumbiitti.

Rautaa sisdltdvien metallipitoisten oksidimateriaa-
lien leijukerrosklooraus voidaan suorittaa kerroksen kiin-
toaineiden ylivuotamisen minimoimiseksi. Esimerkiksi EPO-
patentissa nro 0034434, jossa leijukerroksen poistovirras-
sa oleva rautakloridi saatetaan kosketukseen hapen kans-
sa osittaishapetusreaktion suorittamiseksi korkean kloo-
rausreaktorin huipulla, joka sis&dltd4 leijutetun kerrok-
sen reaktorin alaosassa, selostetaan, etti happi sy&tetdin
sellaiseen kohtaan kerroksen pinnan yl&puolelle, etti pois-
tovirran mukana kulkeutunut hiili tai osa siitd on ensin
lakannut kulkeutumasta sen mukana suhteellisen pienen kaa-
sun nopeuden vuoksi yl&spédin, jolloin t&mid hiili on esty-
nyt reagoimasta hapen kanssa. Tdssd patentissa neuvotaan
pienennetyn poikkileikkauksen kdyttdd reaktorissa, jotta
taattaisiin muodostuneiden kiintoaineiden mukana kulkeu-
tuminen, mutta vain sen kohdan yldpuolella, jossa ylivuo-
taneet kerroksen kiintoaineet lakkaavat kulkeutumasta mu-
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kana. Niistd varotoimista huolimatta esiintyy luonnol-
lisesti aina hiilen hdvidté johtuen hienompien hiukkas-
ten ylivuotamisesta. Esimerkiksi US-patentin nro 4094954
prosessissa, johon ylla viitattiin, tédllaiset hiukkaset
hividisivdt kiinteiden sivutuotteiden mukana, jotka pois-
tetaan syklonin avulla.

Timin keksinndn mukaisesti ei ole vidlttdmdtonta
kirsid sen modifioidun reaktorimallin kustannuksista, jo-
ka on esitetty EPO-patentissa nro 0034434 eikd muulla ta-
voin ryhtyd varotoimiin ylivuotavan hiilen midrdn pienen-
timiseksi, vaikkakaan prosesseja, joihin tillaiset varo-
toimet sisdltyvdt, ei suljeta pois tédstd keksinndstd. Ta-
min keksinndn toteutukselle merkityksellistd on, ettd yli-
vuotavan hiilen mddrd tiedetdsn ja muodostunut rautaklo-
ridin miird sdddetddn suhteessa siihen esimerkiksi valit-
semalla kulloisenkin rautaa sisiltdvin metallipitoisen
materiaalin koostumus. yYlivuotavan hiilen ja rautakloridin
midrda kaasumaisessa poistovirrassa leijukerroksesta on
helppo mddrittdd niytteenotolla ja analyyttisella perus-
tekniikalla sovellettuna joko kaasumaiseen poistovirtaan
tai siitd talteenotettuun rautakloridikondensaattiin.

On edullista, ettda hiilisisdltd rautakloridikon-
densaatissa on suurempi kuin 7,5 paino-%, vaikka se on
erityisen edullisesti vihint4in 8,5 paino-%. Kehitty-
neen kloorin vikevyys riippuu hiilen poltolla tuotettu-
jen hiilen oksidien midridstid. Tadmdn vuoksi on edullista
siitdd hiilen mddrdd kehittyneen kloorin hyvdksymdttdman
laimennuksen vdlttdmiseksi ja/tai kloridien middrdd sda-
detiin samassa tarkoituksessa. Yleensi on edullista, et-
ti hiilen middrd kondensoidussa rautakloridituotteessa on
alle 20 paino-%; erityisen edullisesti alle 15 paino-%
ja hyvin sopivasti korkeintaan 12,5 paino-%.

Kondensoitu rautakloridituote sisdltdd tavallises-
ti klooratun materiaalin pienempien aineosien klorideja

tai jopa tietyn miirdn sen muiden pddaineosien klorideja,
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joista eridit, kuten titaanin, sirkoniumin, kromin, niobin,
vanadiinin, wolframin kloridit ovat hapetettavissa rauta-
kloridilla ja t&min vuoksi edustavat talteensaatavaa kloo-
ria, ja joista erddt, esimerkiksi kalsiumin ja mangaanin
kloridit eivit ole hapetettavissa niissi olosuhteissa.
Kondensaatin analyysi paljastaa helposti hapetettavien

ja hapettamattomien kloridien md&rin ja ndin ollen hapen
mddrdn, joka vaaditaan reagoimaan hapettavien kloridien
kanssa ja polttamaan hiilen. Tarpeeton ylimddrs happea
toimii laimentaen tuotettua klooria. Mik&li laimennuksen
kannalta on hyvidksyttivisg, hapen ja ilman seosta voidaan
kdytt&d hapetuksen suorittamiseen. Hapen laimentaminen
voi alentaa hapetuksen hybtysuhdetta niin, etti suurempi
ylimd&réd happea saattaa olla tarpeen, kun kdytetddn hapen
ja ilman seosta. Edullisesti hapen ylimiird puhtaaseen
happeen tai hapen ja ilman seoksiin, jotka eivit sisilli
oleellisesti enempdd kuin 50 % ilmaa, on 5-75 %, erityi-
sen edullisesti 5-50 % mitd tulee mddrddn, joka vaaditaan
polttamaan hiili ja reagoimaan hapetettavien kloridien
kanssa.

Tdmd keksintd pannaan edullisesti t&dytdntddn syot-
tdmd114 kondensoitu rautakloridi, joka sisdltii ylivuoto-
aineita, inertin materiaalin hiukkasten kerrokseen, sopi-
vasti leijutettuun kerrckseen, johon syotetddn happea si-
sdltdvdd kaasua. Inertti materiaali voi sopivasti olla
hiukkasmaista rautaoksidia vaikka muutakin inerttii ma-
teriaalia, kuten piidiocksidia tai kdytettyd kloorauslait-
teen kerrosta voidaan kdyttdd. On havaittu olevan erityi-~
sen edullista kiyttds useampaa kuin yhtd happi- tai hap-
pea sisdltdvin kaasun sybttdvirtaa. Edullisesti ensimmdis-
td virtaa syStetddn kerrokseen leijutuskaasuna sopiva mis-
réd reagoimaan sydtén hiilipitoisuuden kanssa ja ylldpitd-
mddn kerroksen ldmpdtilaa. Tati virtaa voidaan my&s halut-
taessa kdyttdd kerroksen esikuumentamiseen polttamalla

hiilen alkupanos. Kerros on edullista esikuumentaa vihin-
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tisin 500°C:n ldmpdtilaan ja jopa 1000°C:n lampdtiloja tai
sitdkin korkeampia, esimerkiksi vdhintddn 1050°C voidaan
sopivasti ylldpitdd prosessin kuluessa. Edullisesti lam-
potilaa pidetddn vahintdan 550°C:ssa ja erityisen edulli-
sesti vihintiin 600°C:ssa. On havaittu, ettei ole vdlttd-
miténtid esikuumentaa tatd ensimmdistd virtaa. Edullises-
ti hapen tai happea sisiltivan kaasun toinen virta tai
useampi kuin yksi tillainen lisdvirta syotetddn kerroksen
pinnan yldpuolelle ja kosketukseen uudelleen héyrytetyn
rautakloridin kanssa. Jos kdytetddn suurta ylimddrdd hap-
pea teoreettisesti vaadittuun miirddn ndhden prosessin
tissi kohdassa, saatetaan pitdd toivottavana esikuumentaa
happea sisdltdvén kaasun toista ja/tai lisdvirtaa jossain
midrin, vaikka tdmd ei ole kaikissa tapauksissa tarpeen.
Y114 mainittu edullinen hapen ylimddrd viittaa kdytettyyn
hapen kokonaismddrddn ja voidaan jakaa kdytetyn hapen tai
happea sisdltdvédn kaasun eri virtojen vidlille. Edullises=
ti ei kuitenkaan ensimmiisessd virrassa kdytetd enempdd
kuin 25 %:n ylimddrdd ja erityisen edullisesti ei enempdd
kuin 15 %:n ylimd&&rdd happea siihen ndhden, mitd vaaditaan
halutun ldmpotilan saavuttamiseen.

Uudelleen hoyrystetyn rautakloridin ja hapen véli-
sen reaktion seurauksena hapetusvyéhykkeesté lihtevdt kaa-
sut sisdltévdt rautaoksidihiukkasia, jotka voidaan ottaa
talteen minkd tahansa sopivan limpotilan s&&adon jélkeen
tavallisilla vilineilld, kuten esimerkiksi syklonilla.
Tillainen talteenotettu rautaoksidi voi sisdltidd tietyn
mdirin hapettumatonta rautakloridia ja se kierrdtetddn
timin vuoksi edullisesti kerrokseen, josta vastaava mddrd
inerttejd kiintoaineita on edullista puhaltaa ulos.

Vaikka hiilen ylivalumisen miirid voidaan vaihdel-
la tietyissd rajoissa, nimd rajat ovat jonkin verran ka-
peat hyviksyttdvissd leijutetun kerroksen k loorausolosuh-
teissa. Kloorattavan materiaalin rautacksidisisdltsd voi-

daan kuitenkin vaihdella sekoittamalla keskendin materiaa-
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lin eri laatuluokkia. Jos kloorin virtaus on riittdvy,
rautakloridin ja muiden hapettuvien kloridien miiri kon-
densaatissa, joka otetaan talteen kloorauksen poistovir-
rasta, vaihtelee suhteessa materiaalissa olevien oksidien
mddrddn. Ndin ollen on mahdollista s§&t4d4 ylivuotaneen
hiilen suhde rautakloridiin (ja muihin klorideihin ja
materiaaleihin) kloorauspoistovirrassa. Sopiva tdllainen
suhde on edullisesti 1:3-1:14 ja erityisen edullisesti
1:4-1:12.

Tdmd keksintd soveltuu edullisesti kloorin talteen-
ottoon rautakloridista, joka on tuotettu rautaa sisdlti-
vien titaanipitoisten oksidimateriaalien kloorauksen ku-
luessa, ja se vaatii normaalikdytdnnén modifiointia ti1l-
laisten materiaalien kloorauksessa. Rautaa sisidltivien
titaanipitoisten oksidimateriaalien klooraus on pyrkinyt
jakautumaan kahteen kategoriaan, jotka ovat sellaisten
materiaalien "kokonais"<klooraus, kuten rutiilin tai syn-
teettisen rutiilin, joka sisdltdd yli noin 85 paino-% ti-
taanioksidia ja alle noin 5 pPaino-% rautaoksidia, ja sel-
laisten materiaalien "osittais"-klooraus tai rikastus kuin
ilmeniitin, joka sisidltii yleensd alle noin 50 paino~-% ti-
taanioksidia ja korkeintaan noin 60 &% rautaoksidia. Jil-
kimmdisessid kategoriassa tuoterikastetta, joka sisiltii
korkeintaan noin 5 paino-% rautacksidia, on tavallisesti
kdytetty raaka-aineena "kokonais"~-kloorausprosessille.
Kumpikaan prosessi ei tuota rautakloridikondensaattia,
joka sopii tdmin keksinnén soveltamiseen, silli hiilen yli-
vuotamisen yhteydessi reaktioista, joita ei ole erityises-
ti suunniteltu vihentdmiin tdtd, jonka vuodon miiri on
noin 0,075-0,125 osaa yhti paino-osaa kohti kloorattua
titaanidioksidia, ensimmdinen kategoria tuottaa rautaklo-
ridikondensaattia, joka sisdltd3i suhteellisesti liian vi-
hdn rautakloridia niin, etti keksinndén soveltaminen joh-
taisi hiilen palamistuotteiden kehitt&min kloorin kohtuut-
toman suwureen laimennukseen ja toinen kategoria tuottaa rau-
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takloridikondensaattia, joka sisiltidi suhteellisesti liian
vihin hiiltd niin, ettd kallista lisdhiiltid olisi lisdt-
tivd huomattavassa mddrin.

Timin keksinndn mukaisesti sovellettaessa sitd rau-
taa sisdltidvien titaanipitoisten oksidimateriaalien kloo-
raukseen materiaalin rautacksidisisdltd voi sopivasti olla
yli noin 10 %:sta 35 $:iin, edullisesti noin 12-30 & ja
erityisen edullisesti noin 15-30 paino-% materiaalista.
Titaanidioksidisisd1t® materiaalissa voi sopivasti olla
noin 70-85 paino-% materiaalista. Sopivaa materiaalia,
joka sisdltda aineosia tdllaisissa suhteissa ei ole hel-
posti saatavissa Jja tistd johtuen keksintd on sopivaa pan-
na tdytd&ntddn klooraamalla materiaalien seoksia, jotka an-
tavat tdllaisia suhteita. Edullisesti tdllainen seos on
ilmeniittid, jossa on joko rutiilia tai rutiilin ja kuo-
nan seosta. Sopivaa kuonaa tuottaa Richards Bay Company-
yhtid ja se sisdltds tyypillisesti yli noin 85 paino-%
titaanidioksidia ja noin 10 % rautaoksidia, vaikka run-
saasti titaanidioksidia sisdltdvid kuonia, jotka sisdlta-
vdt jopa noin 96 % titaanidioksidia ja jopa vain noin 2 %
rautaoksidia, voidaan kdyttad, mikdli niitd on saatavissa.
Rutiili- ja ilmeniittimalmien tai -hiekkojen ldhteet ovat
alalla toimiville hyvin tunnettuja.

Erds sopiva rutiilin, kuonan ja ilmeniitin seosten
alue kdytettdvdksi tdman keksinndn mukaisesti on seuraava.

Rutiili:

Esimerkiksi Australian rutiili ja/tai Sierra-rutiili, joi-
den vastaavat suhteet esimerkiksi 20-30 osaa 5-15 osaa
kohti. Rautaoksidisisdltd noin Q0,5-3 %. Titaanioksidisi-
s4ltd noin 95-98 %.

Ilmeniitti:

Esimerkiksi Australian ilmeniitti.

Kuona,

Esimerkiksi Richards Bay-kuona, jossa on rautaoksidia

noin 5-15 % ja titaanioksidia noin 80-90 %.
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Suhteet TiOZ:sta laskettuna:

(a) Rutiili: kuona = 70-55:30-45
edullisesti = 68-58:32-42
esimerkiksi = 63:37

(b) Rutiili + kuona: ilmeniitti = 5Q-60:50-40
edullisesti = 52-57:48-43
esimerkiksi = 55:45

Y1ld mainitut mddrdtyt malmildhteet eivit ole kriit-
tisid. Y114 annetut alueet sallivat harkita ilmeniitin kdyt-
téd, joka sisdltdd noin 50-55 % titaanidioksidia ja noin
45-40 % rautaoksideja. Jos kdytetdsn ilmeniittid, joka si-
sdltdd merkittdvisti enemmin rautaoksideja, suhteita on
ehkd muutettava vastaavasti, jos vaaditaan saatavaksi rau-
takloridia sisdltdvd kondensaatti, joka sisdltii yll&d edul-
lisiksi mainituissa suhteissa hapettuvissa klorideja ja
hiiltd ottaen huomioon ilmeniitissid tavatun rautaoksidi-
pitoisuuden suuren vaihtelun.

Tdamdn keksinndn prosessi perustuu rautaa sisdlti-
vdn metallipitoisen oksidimateriaalin leijukerroskloorauk-
seen klooria sis&dltdvdlld kaasulla ylim3drin olevan hii-
len ldsndollessa leijutetun kerroksen limpdtiloissa, jot-
ka ovat yli 500°cC. Metallipitoiset oksidimateriaalit koos-
tuvat tavallisesti yhden tai useamman metallioksidia si-
sdltdvédn malmin seoksesta niin, ettd oksidimateriaali-
seoksen rautaocksidipitoisuudeksi saadaan 10-35 paino-%.
Kloorausvaihe klooraa ainakin osan oksidimateriaaliseok-
sessa olevista arvokkaista rautaosista samalla, kun kuu-
muus polttaa ainakin osan hiilestd tuottaen poistovirran,
joka sisdltdd hdyrymdistd rautakloridia ja tietyn mdidrin
ylivuotohiiltd yhdessd palamiskaasujen kanssa. H8yrymdinen
rautakloridi kondensoidaan ja poistetaan poistovirrasta
yhdessd ylivuotohiilihiukkasten kanssa, jolloin saadaan
jddnnds, jossa kondensoidun rautakloridin mddrd on sdddet-
ty ylivuotohiilen mddrdn suhteen. Tdssi suhteessa konden-

soidun rautakloridin ja ylivuotohiilen suhteellisia mdd-
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rii siidetsin siitidmilld rautaoksidisisdltd vdlille 10-

35 & metallioksidia sisdltdvien malmien ldht&seoksessa.
Niin ollen oksidimateriaalin l&ht&seoksessa oleva rauta-
oksidisisdltd siidetddn tuottamaan tietyt mddrdt rauta-
kloridia ja ylivuotohiilta kloorausvaiheesta saatuina j&an-
ndksini. Tamdn keksinndn mukaisesti jddnndkset sisdltdvat
ylivuotohiiltd yhdessda kondensoidun rautakloridin kanssa
painosuhteessa 1-3 osaa ylivuotohiiltd 1-14 osaa kohti kon-
—ensoitua rautakloridia (mukaanluettuna pienehk&t mddrat
muita hapetettavia metalliklorideja) . Painosta laskettuna
ylivuotohiilen sisdltd rautakloridikondensaatissa on vdlil-
14 noin 7,5-2Q % ylivuotohiiltd laskettuna ylivuotohiilen
ynnd rautakloridin painosta.

Kondensoitu rautakloridimddrd yhdessd annetun yli-
vuotohiilen miirdn kanssa kuumennetaan sitten uudelleen
kierrdtyspolttovaiheessa yli noin 500°C:n korotettuun ldm-
pdtilaan, jolloin hiili ja rautakloridi reagoivat ylimdd-
rin olevan hapen kanssa tuottaen kloorikaasua, hiilimonoksi-
di- tai -dioksidikaasua ja rautaoksidikiintoaineita kaa-
suvirrassa, joka sisdltdd 30-50 tilavuus-% kloorikaasua.
Timi kaasuvirta voidaan kierr&dttdd prosessin ensimmdiseen
kloorausvaiheeseen. Hapen ylimddra kierrdtyspolttovaihees-
sa on edullisesti 5-75 % yli ekvivalenttimddrien, joita
vaaditaan hiilen polttamiseen ja reagoimaan hapettuvien
kloridien kanssa. Tdssd suhteessa ylivuotohiilen mddra
yhtyy rauta- ja muiden metallioksidien happisis&ltddn ai-
kaansaaden reaktioldmmon kierrdtyspolttovaiheeseen. Yli-
vuotohiiltid sisdltidvd kondensoitu rautakloridi voidaan
kuumentaa kierrityspolttovaiheessa inerttien materiaalien
leijutetussa kerroksessa, johon happea sisdltdvdd kaasua
syotetdadn. Leljutettu kerros voidaan esikuumentaa yli 500 Oc:
sta jopa noin 1050 Oc:een kierridtyspolttovaihetta ja kloo-
rin regenerointia varten.

Tistd johtuen rautakloridin misirdd sdiddetddn suh-

teessa ylivuotohiilen mddrdadn, jolloin kierrdtyspoltto-
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vaiheessa oleva ylivuotohiilen miiri on riittdvd aikaan-
Ssaamaan vaaditun limmén kierrdtyspolttovaiheeseen ja
vdlttdmddan kuitenkin kierrdtyspolttovaiheesta kehitty-
neen kloorin kohtuutonta laimennusta. Vikevyydeltdidn
30~50 tilavuus-%:nen kloori voidaan palauttaa suoraan
ensimmdiseen leijukerroskloorausvaiheeseen. Tdmédn keksin-
nén mukaisesti mitddn lisilimménlihdetti ei vaadita kier-
rdtyspolttovaiheessa kloorin regeneroimiseksi kondensoi-
dusta rautakloridista.

Keksinndn prosessia kuvataan seuraavilla esimer-
keilld ja koeajoilla.

Kaikissa ndissd ajoissa kdytettiin liitteeni ole-
vassa piirroksessa esitettyd laitteistoa.

Esimerkeissid ja koeajoissa kdytetty laitteisto ki-
sittda leijukerroskloorausyksikén 1, joka sisdltdid sisi-
halkaisijaltaan 200 mm:n ja 3,6 m pitkdn piidioksidiput-
ken, joka on asennettu pystysuoraan kaasulla kuumennettuun
uuniin, joka on varustettu vilineelli 2, joka pdistidi lei-
jutuskaasun sis&&n pohjalta ja kaasumaiset tuotteet pois-
tetaan yldosasta 3 pitkin vaakasuoraa jddhdytysputkea 4,
joka on varustettu piittdisliitoksella kylmdsykloniin 5,
vdlineelld 6 kiintoaineiden purkamiseksi syklonin pohjal-
ta ja kaasujen purkamiseksi sen pydrrekerddjistid skrubbe-
riin (ei esitetty) poisluovutettavaksi. Putken pohja on
mySs varustettu vdlineelli 7 kerroksen poistamiseksi kat-
kaisematta leijutuskaasujen virtausta ja vdlineelli ker-
roksen ldmpétilan mittaamiseksi. Leijukerroksen paineh&-
vid voitaisiin mitata.

Laitteistoon on liitetty viline 8 sekoitetun malmin
ja koksin sy&ttidmiseksi hallitulla nopeudella ja ne joh-
detaan sanottujen leijutuskaasujen virtaukseen, joka syo-
tetddn uuniin vdlineen 2 kautta.

Ndin kuvattu yksikk®é muodostaa vilineen juuri val-
mistetun rautatrikloridin virtauksen tuottamiseksi ndiden
malmien kokonais- tai osittaiskloorauksella ja suolaa seu-
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raavat malmissa olevat epédpuhtaudet ja malmin ja koksin
ylivuotohiukkaset.

Tapauksessa, jossa kloorauslaite toimii kokonais-
kloorauslaitteena, kaasujen virtaus sen pohjalle on oleel-
lisesti puhdasta kloorikaasua, vaikka pienempid vékevyyk-
sii voidaan myds kdyttdd ja kloridit, jotka ovat haihtu-
vampia kuin rautatrikloridi ja jotka jddvat kaasufaasiin,
joka kulkeutuu ulos kylmdsyklonin pydrrekokoojasta, ja
jotka tdysmittakaavaisessa laitoksessa otetaan talteen
kdyttdd varten, johdetaan tissi pois skrubberiin poisluo-
vutettavaksi.

Tapauksessa, jossa kloorauslaite toimii osittais-
kloorauslaitteena, kaasujen virtaus sen pohjalle on kloo-
ria, joka on laimennettu 30-50 %:seksi kaasuilla, jotka
ovat inertteja tapahtuvalle reaktiolle ja luonnonmateriaa-=
lia, johon on rikastunut aineita, jotka ovat vidhemmidn reak-
tiivisia kloorin suhteen kuin rautaoksidi, poistetaan aika
ajoin kerroksen poistovdlineen kautta, joka on yksikdn poh-
jalla. Kylmdsyklonista poistuvat kaasut ovat tdssd tapauk-
sessa oleellisesti inerttejd, mutta sisdltdvdt vahdisid
hivenmiiriid klooria, joka karkaa leijukerroksen ohi ja
joka poistetaan skrubberissa.

Kdytdssd rautatrikloridia sisdltdvd virta putoaa
kylmisyklonin 5 pohjalta sen kiintoaineen poistoventtiilin
kautta, joka on taskuventtiili, tihtiventtiili tai vastaava
mekaanisesti kdytetty jatkuvatoiminen venttiili ja pysty-
suoraan sydttdputkeen 9, jonka sissihalkaisija on 75 mm,
joka johtaa materiaalin klooriregeneraattoriin 10, jota
nyt kuvataan.

Koeklooriregeneraattoriyksikkd 10 on valmistettu
runsasnikkelistd lejeerinki# (Nimonic tai Inconel) ole-
vasta putkesta, jonka sisghalkaisija on 180 mm ja pituus
2,4 m ja joka on asennettu pystysuoraan kaasulla kuumen-
nettuun uuniin ja varustettu vilineelld, joka p&ddstda

leijutuskaasua siséddn pohjalta 11, ja josta kaasumaiset



10

15

2Q

25

30

35

15 81838

tuotteet poistetaan yldpddstd pitkin vaakasuoraa jddhdy-
tysputkea 12, joka on varustettu liittdm&llid kylmésyklo-
niin 13, vdlineelli 14 kiintoaineiden purkamiseksi syklo-
nin pohjalta ja vdlineelld 15 kaasujen vapauttamiseksi
sen pyOrrekokoojasta skrubberiin (ei-esitetty) poisluo-
vutettavaksi. Putken pohja on varustettu vidlineelli 16
kerroksen poistamiseksi keskeyttdmittd leijutuskaasujen
virtausta ja vdlineell&d kerroksen lidmp&tilan mittaami-
seksi.

Yksikdn pohja on varustettu upotteella 17, joka
my8s on runsasnikkelistd lejeerinki&, jonka sis#halkaisija
on 125 mm ja pituus 450 mm ja joka on asennettu pystysuo-
raan niin, ettd se muodostaa t&min halkaisijaisen leiju-
kerroksen yksikdn sis#in rajoittaen t&dten kaasunen tila-
vuusvirtausnopeutta, joka tarvitaan kerroksen leijutukseen.

Pystysuora sySttdputki 9, jonka sis#dhalkaisija on
75 mm, pHdttyy 100 mm t&min upotteen 17 yldpuolelle ja
happikaasun sydtt&putki 18 sinkkilejeerinkii olevaan put-
keen on sijoitettu 1100 mm upotteen 17 yldpuolelle.

Leijukerroksen painehdvi®$ voidaan mitata.

Kdytdnndssd rengasmaisen tilan upotteen 17 ja
reaktioastian 10 v&lissd annettiin tdyttyd leijuttamatto-
malla kerrosmateriaalilla painehdvidtietojen aikaansaa-
dessa tietoa kerroskorkeudesta tdmidn toteuttamiseksi alun-
perin ja kerroksen ajon sallimiseksi upotteen yldosassa
siitd eteenpdin.

Materiaaleja, hienoa hiekkaa ja koksia, joita tar-
vittiin alunperin t&mdn kerroksen muodostamiseen ja sen
kerroksen tdydentdmiseen, jota poistettiin yksikén pohjal-
ta, lisdttiin suppilosta kloorauslaitteen kylmisykloniin,
josta ne laskeutuivat mekaanisen venttiilin ja sy&ttdput-
ken kautta regeneraattorin leijukerrokseen.

Esimerkeissd ja koeajoissa kdytettyjd materiaaleja
kuvataan titaanipitoisten malmien suhteen, mutta on huo-
mattava, ettd keksintd soveltuu myds muille malmeille,
esim. alumiinipitoisille malmeille.
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Ilmeniitti-55 % TiO2 sisdltdvi ldnsiaustralialai-
nen ilmeniitti, jonka hiukkaskokojakautuma on 90 mikro-
nista 220 mikroniin tai vastaava, painokeskimééréinen ko~
ko on 170 mikronia tai vastaava.

Kuona - 85 % TiO2 sisdltivd eteldafrikkalainen
kuona, jonka hiukkaskokojakautuma on 100-500 mikronia
tai vastaava, painokeskimddrinen koko 230 mikronia tai
vastaava.

Maadljykoksi A - Oleellisesti puhdas hiili, noin
99 %:nen ja tyypillinen hiukkaskoko 90-200Q mikronia, on
jauhettua koksia ja sis&dlt&dd noin 10 paino-% alle 200
mikronin materiaalia.

Maadljykoksi B - Oleellisesti puhdas hiili, noin
99 %:nen ja tyypillinen hiukkaskoko 100-3500 mikronia, on
jauhettua koksia ja sisdltdd noin 4 % alle 200 mikronin
materiaalia. A ja B on ostettavissa yhtidltd Conoco tai
PMC.

Maadljykoksi C - Oleellisesti puhdas hiili, noin
99 $:nen ja tyypillinen hiukkaskoko 500-4000 mikronia,
on jauhettua koksia ja painokeskimddrdinen koko on 1500
mikronia. C on ostettavissa yhtidltd Great Lakes Carbon.

Nyt kuvataan koeajoja, jotka itsessddn eivdt kuulu
keksinnén piiriin.

Koeajo 1

Ilmeniitin ja koksin B leijukerros kloorattiin ai-
kaisemmin ja tdtd kerrosta kdytettiin lidhtdkerroksen muo-
dostamiseen kloorauslaitteessa, joka kerros sisdlsi noin
80 paino-% malmihiekkaa ja 20 paino-% koksia ja oli 1 m
syvd. Senjdlkeen suoritettiin selektiivinen klooraus.

Kerros kuumennettiin uunin avulla 950°C:n samalla,
kun sitid leijutettiin typelld ja senjdlkeen kaasut vaih-
dettiin niin, ettd ne sisdlsividt 60 1/min klooria, 15 1/min
ilmaa ja 70 1/min typped ilman ollessa sdddetty siten,
ettdi kerroksen lampdtila oli 950-1000°C uunin l&mpdtilan
ollessa my&s 950-1000°C samalla, kun sydtettiin 3,2 kg
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ilmeniittid yhdessi 0Q,8 kg:n kanssa koksia B tasaisesti
joka 10:s minuutti.

Ndissd olosuhteissa tapahtuu noin 2 % kloorin lui-
sumista ja muodostunut rautakloridi on rautatrikloridi,

2 %:n luisuminen on hallittavissa vaihtelemalla kerrok-

sen syvyyttd sopivaksi kidyttien painehdvidtid ilmaisimena

ja poistaen kerroksen materiaaleja (rikastettua ilmeniit-
tid ja koksia) suuremmalla tai pienemmdlli poistonopeudella
kerroksen syvyyden pienent&miseksi tai suurentamiseksi, Cl2
luiston mittauksen tapahtuessa syklonista kaasukromatogra-
fien avulla. Rautatrikloridi jne ja ylivuotomateriaalit
kondensoituvat jddhdytyskanavassa ja otetaan talteen syk-
lonissa, josta ne putocavat mekaanisen venttiilin ldapi ja
alas pitkin syéttSputkia.

Hiekan ja saman koksin leijukerros aikaansaatiin
klooriregeneraattoriin samoin 950—1000°C:ssa, uunin ldm-
potilan ollessa 950-1000°C:ssa ja leijutettiin 45 1/min:
lla 02/N2—seosta, joiden suhteita voitiin vaihdella leiju-
kerroksen limp&tilan siiddn aikaansaamiseksi. Happea li-
sdttiin my8s hapen lisdysputken kautta 1 m regeneraatto-
rissa olevan syétt&putken pohjan yldpuolelta ja timin
mddrd sdddettiin antamaan Clz/oz-suhde noin 10/1 poisto-
kaasuun mitattuna kaasukromatografisesti. THssi tapauk-
sessa todettiin tuotteessa tyypillisesti 35 tilavuus-%

Cl2 ja vaadittiin 20 1/min 02. Ndissd olosuhteissa pienel-
18 02/C12-suhteella rautatrikloridia on ylimddrin lisni
systeemissd, joka kondensoituu toisen vksikdn syklonissa
ja kdytettdvissi kierritettiviksi yksikkd6n kaikenkaikki-
aan oleellisesti 100 %:n konversiohydtysuhteen saavuttami-
seksi.

Toimien yll& esitetylld tavalla havaitaan, etti
ellei lisdhiilti lisiti toisen yksikdn leijukerrokseen,
havaitaan ehkd mahdottomaksi hallita ldmpdtilaa toisessa
yksikOssd, koska riittimdttSmisti hiilti jatkaa eteenpdin
ensimmdisestd yksik&sti sen ylldpitédmiseksi.
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Tillaisen koksin lisddminen on kuitenkin mahdolli-
nen keino ajaa yksikkdd, vaikka se el olekaan tdssd pal-
jastetun keksinndn suojapiirin puitteissa.

Koeajo 2

Tissd koeajossa ensimmdiseen yksikkd6n lisdtty
materiaali on 10 kg kuonaa, 2,5 kg koksia B 10 minuuttia
kohti kaikkien muiden m#&rien ollessa samat.

Tissd tapauksessa havaitaan, ettei ole mahdollis-
ta hallita yksikkdd, koska ei ole mahdollista saada C12/02—
suhdetta 10:1 yli 25 %:n Clz-vékevyydellé, koska suuri
ylimddrd koksia jatkaa eteenpdin ensimmdisesta yksikdstd
ja jonka kanssa happivirrat ensisijaisesti reagoivat lai-
mentaen tuotekaasussa olevaa Cl,:a ja antaen epdmieluisan
ldmpdtilan nousun toiseen yksikkdon asettaen laitteiston
elinidn uhanalaiseksi.

Seuraavat esimerkit kuvaavat tdmén keksinndn pro-
sessia.

Esimerkki 1

Yhtd suuret painomddrdt ilmeniittid ja kuonaa syo-

tettiin yksikk&dn nopeudella 4,8 kg seosmalmia 1,2 kg:n
kanssa koksia B, jotka sydtettiin tasaisesti joka 10 mi-
nuutti.

Tissd tapauksessa havaitaan mahdolliseksi saavut-
taa 35 tilavuus-% Clz-pitoisuus Clz/oz—suhteella 10:1 1li-
sismitti lisdkoksia ja aikaansaaden muuttumattomat kdyt-
toldmpotilat.

Esimerkki 2

Linsiaustralialaista ilmeniittia sybtettiin 3,2 kg
joka 1Q minuutti ensimmiiseen torniin kuten edelld, mutta
sensijaan, ettd olisi myds sybtetty 0,8 kg koksia B joka
10 minuutti sy&tettiin koksin A ja koksin C seosta siten,
etti samalla, kun 0,8 kg seosta sybtettiin joka 10 mi-
nuutti seoksen suhteet vaihtelivat niin, ettid ajoa voi-
tiin yllapitdd lisdamdtta erikseen koksia toiseen yksik-
k&dn. Havaitaan, ettd koksin C lisdiaineen lis3didminen vain
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pienind mddrind sai aikaan koksin ylivuotamisen vihene-
minen ensimmiisestd yksik&std toiseen yksikk&édén ja kok-
sia A, joka on halpa ja taloudellinen sybttdldhde, kdy-
tettiin ldhes yksinomaan.
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Patenttivaatimukset

1. Tapa ottaa talteen klooria leijukerrosklooraus-
menetelmdssd, jossa kloorataan rautaa sisdltidvid, metal-
lipitoisia oksidimateriaaleja, jolloin leijukerroskloo-
rausvaiheessa muodostuu rautakloridij&&énnds ja hiilip&-
lyd, tunnettu siitd, ettéd
valmistetaan seos rautaa sisdltdvista metallioksideista
mukaanluettuna rautaoksidi;
rautaoksidien seos kloorataan hiiliylim#&r&n l&sndollessa
lampdtilassa 500 - 1050 °C metallioksidimateriaalien ja
ainakin rautaoksidin osan Klooraamiseksi metallikloridi-
en, mukaanluettuna rautakloridi, saamiseksi;
héyrymdista rautakloridia ja hiilipdlya poistetaan kloo-
rausvaiheesta tulevana poistovirtana painosuhteessa noin
1 - 3 osaa hiilipdlya 1 - 14 osaan metalliklorideja mu-
kaanluettuna rautakloridi, jolloin painosuhdetta s&&de-
tiin seoksen rautaoksidin pitoisuuden avulla suhteessa
hiiliylim8&raan;
poistovirran klooria regeneroidaan saattamalla metalli-
klorideja mukaanluettuna rautakloridi ja hiilipdlyd si-
s4lt4vs poistovirta reagoimaan kaasun kanssa, joka sisal-
t44 ylim#3rin happea verrattuna masdrsasdn, joka tarvitaan
polttamaan hiilip8lyn ja hapettamaan ainakin osan metal-
liklorideista mukaanluettuna hiilikloridi kloorikaasun
saamiseksi kierr#tettdvdksi seoksen kloorausvaiheeseen.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen tapa, tun -
nettu siitd, ettd regenerointivaihe toteutetaan li-
si4amattd hiilta hiilipdlyn lisdksi.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen tapa,
tunnettu siitd, ettd seoksen kloorausvaiheeseen
kierratetyn kloorikaasun vdkevyys on noin 30 - 50 tila-
vuus-%.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen tapa,
tunnettu siit4, ettd vdhintddn yksi seoksen me-
tallioksidimateriaaleista on titaanipitoinen materiaali.
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5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen tapa, t un -
nettu siiti, ettd seoksen metallioksidimateriaalit
kdsittidvat ilmeniitti- ja rutiilimalmia ja tarvittaessa
rutiilikuonaa.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen tapa,
tunnettu siitd, ettd seoksen metallioksidimate-
riaalit sis#dltdvit bauksiittia.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen tapa,
Tunnet tu siitid, etts yksi seoksen metallioksidi-
materiaaleista on kromiitti, wolframiitti, scheeliitti,
tantaliitti tai kolumbiitti.

8. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
tapa, tunnettu siitd, ettd seoksen oksidimate-
riaali sis#lt#4 noin 10 - 35 paino-% rautaoksidia.

9. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 3 mukainen tapa,
tunnettu siit8, ett4 titaanidioksidin pitoisuus on
70 - 85 paino-%.

10. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
tapa, tunnettu siitd, ettd kloorausmenetelmi on
kokonaiskloorausmenetelms.

11. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 9 mukainen ta-
pa, tunnettu siitd, ettd kloorausmenetelmi on
osittaiskloorausmenetelm4.

12. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
tapa, tunnettu siitd, etts poistovirta, joka si-
sdltdd hoSyrymidisis metallioksideja rautaoksidit mukaan-
luettuna, kondensoidaan niiden poistamiseksi poistovir-
rasta yhdessd hiilipdlyn kanssa.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen tapa, t u n -
nettu siitd, ettd kondensoidut metallioksidit k&sit-
tavdt 7,5 - 20 paino-% laskettuna kondensoitujen metalli-
oksidien ja hiilipblyn kokonaism#8rasts.

14. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen
tapa, tunnettu siitd, ettd happiylim#srs regene-
rointivaiheessa on 5 - 50 % verrattuna mddridsn, joka vaa-
ditaan polttamaan hiilipély.
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Patentkrav

1. S#tt att tillvarata klor vid ett kloreringsfor-
farande i virvelbadd, vid vilket man klorerar jdrn inne-
hallande metallhaltiga oxidmaterial, varvid i klorerings-
steget i virvelbadd bildas en jarnkloridaterstod och kol-
damm, k &@dnnetec k nat dirav, att man
framstidller en blandning av jdrn innehdllande metalloxi-
der inklusive jarnoxid;
klorerar blandningen av j&rnoxider i niarvaro av kol i
dverskott vid en temperatur av 500 - 1050 °C for klore-
ring av metalloxidmaterialen och atminstone en del av
jarnoxiden for erhdllande av metallklorider inklusive
jarnklorid;
avligsnar angformig jarnklorid och koldamm sasom avlopps-
strém fran kloreringssteget i ett viktférhallande av cir-
ka 1 - 3 delar koldamm till 1 - 14 delar metallklorider
inklusive jarnklorid, varvid viktfdrhallandet justeras
medelst halten av jarnoxid i blandningen i f6rhallande
till koldverskottet;
regenererar klor frAn avloppsstrdmmen genom att omsdtta
metallklorider inklusive j&rnklorid och koldamm innehdl-
lande avloppsstrémmen med en gas innehdllande syre i
dverskott jamfért med den méngd som 4r erforderlig for
fbrbrinning av koldammet och oxidation av atminstone en
del av metallkloriderna inklusive jarnklorid for erhdl-
lande av klorgas fOr Atercirkulering till steget fOr klo-
rering av blandningen.

2. sitt enligt patentkravet 1, k anneteck-
n a t darav, att regenereringssteget genomfdrs utan
tillsats av kol utdver koldammet.

3. Satt enligt patentkravet 1 eller 2, k adann e-
tecknat dirav, att den klorgas, som Atercirkuleras
till steget fér blandningens klorering, har en koncentra-
tion av 30 - 50 vol-%.

4. Sitt enligt ndgot av patentkraven 1 - 3,

k annetecknat dirav, att minst ett av metall-
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oxidmaterialen i blandningen utgérs av ett titanhal-
tigt material.

5. S&tt enligt patentkravet 4, kd8dnnetec k-
n at dirav, att metalloxidmaterialen i blandningen om-
fattar ilmenit- och rutilmalm och vid behov rutilslagg.

6. sSitt enligt nagot av patentkraven 1 - 3,
kd&8nnetecknat ddrav, att metalloxidmaterialen
i blandningen innehaller bauxit.

7. S&tt enligt nagot av patentkraven 1 - 3,
kd8nnetecknat ddrav, att ett av metalloxidma-
terialen i blandningen utgérs av kromit, wolframit,
scheelit, tantalit eller kolumbit.

8. sS&tt enligt nadgot av patentkraven 1 - 3,
kdnnetecknat ddrav, att oxidmaterialet i
blandningen innehdller cirka 10 - 35 vikt-% jdrnoxid.

9. satt enligt nagot av patentkraven 1 - 3,
k&nnetecknat ddrav, att titanoxidhalten &r
70 - 85 vikt-%.

10. sitt enligt nagot av de fdregdende patentkra-
ven, ké&nneteckna t ddrav, att kloreringsfdr-
farandet 4r ett totalkloreringsférfarande.

11. satt enligt nagot av patentkraven 1 - 9,
kd&nnetecknat ddrav, att kloreringsf®érfarandet
dr ett partiellt kloreringsf®rfarande.

12. sS&tt enligt nagot av de féregdende patentkra-
ven, k&8 nneteckna-t dadrav, att den avlopps-
strém, som innehaller angformiga metalloxider inklusive
Jarnoxider, kondenseras f¥r att avlégsna desamma tillsam-
mans med koldamm.

13. siatt enligt patentkravet 12, kdnne -
tecknat ddrav, att de kondenserade metalloxiderna
omfattar 7,5 - 20 vikt-% berdknat pad totalmingden av de
kondenserade metalloxiderna och koldammet.

14. Satt enligt nagot av de fOregdende patentkra-
ven, kd&8nnetecknat ddrav, att syredverskottet
i regenereringssteget 4r 5 - 50 % Jjamfdrt med den mdngd
som dr erforderlig fdr férbrdnning av koldammet.
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